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ЭЛЕКТРОННЫЙ 
ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС

 

ã. Ä. ÅãûåÖçîÖãúÑ, Ä. ç. íàïéçéÇ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ
ËÏ. å.Ç. ãÓÏÓÌÓÒÓ‚‡

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Явление электронного парамагнитного резо-
нанса было открыто в 1944 году Евгением Констан-
тиновичем Завойским, который обнаружил, что па-
рамагнитный образец, помещенный в постоянное
магнитное поле, может поглощать энергию подавае-
мого на него электромагнитного поля. Поглоще-
ние электромагнитного излучения парамагнитны-
ми образцами имело избирательный (резонансный)
характер, поскольку оно наблюдалось лишь при оп-
ределенном соотношении между напряженностью
постоянного магнитного поля и частотой перемен-
ного электромагнитного поля. Поэтому открытое
явление получило название 

 

электронного парамаг-
нитного резонанса

 

 (ЭПР). Метод ЭПР нашел широ-
кие применения в физике, химии, биологии и ме-
дицине. В статье рассмотрены история открытия и
физические основы явления ЭПР, принципиаль-
ные схемы спектрометров ЭПР и сущность инфор-
мации, получаемой методом ЭПР, приведены при-
меры спектров ЭПР в химических и биологических
системах различного происхождения.

 

èÄêÄåÄÉçÖíàáå

 

Магнитные свойства атомов и молекул опреде-
ляются магнитными моментами электронов, а также
протонов и нейтронов, входящих в состав атомных
ядер. Магнитные моменты атомных ядер сущест-
венно меньше магнитных моментов электронов,
поэтому магнитные свойства вещества определяют-
ся главным образом магнитными моментами элек-
тронов. Магнитные свойства электронов в атомах
обусловлены их орбитальным движением вокруг
ядра (орбитальный механический момент), а также
существованием собственного механического мо-
мента электрона, получившего название спина.

В зависимости от электронного строения атомы
и молекулы могут различаться своими магнитными
характеристиками. Вещества, молекулы которых
обладают отличными от нуля магнитными момен-
тами, называются 

 

парамагнетиками.

 

 Парамагне-
тиками являются некоторые газы (молекулярный
кислород О

 

2

 

, окись азота NO), щелочные метал-

лы, различные соли редкоземельных элементов и
элементов группы железа. Магнитный момент 

 

M

 

парамагнитного образца складывается из магнит-
ных моментов 

 

m

 

i

 

 входящих в него парамагнитных
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This article concerns with
the method of electron
paramagnetic resonance
(EPR) which is widely
used in physical, chemi-
cal, biological and medi-
cal researches. The his-
tory of EPR discovery, the
basic principles of EPR
theory and its instrumen-
tation, the meaning and
the importance of the
information obtained by
the EPR technique are
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частиц, 

 

m

 

i

 

, где 

 

N

 

 – число парамагнитных

частиц. При отсутствии внешнего магнитного поля

 

H

 

 хаотическое тепловое движение парамагнитных
частиц приводит к усреднению до нуля суммарного
магнитного момента (

 

M

 

 = 0). Если поместить обра-
зец в постоянное магнитное поле 

 

H

 

, магнитные мо-
менты парамагнитных частиц ориентируются вдоль
направления вектора 

 

H

 

, поэтому возникает отлич-
ный от нуля суммарный магнитный момент, то есть
образец намагничивается. Чем больше напряжен-
ность магнитного поля, тем сильнее намагничива-
ется образец. В сравнительно слабых магнитных
полях величина индуцируемого магнитного мо-
мента 

 

M

 

 пропорциональна напряженности поля:

 

M

 

 = 

 

χ

 

H

 

, где 

 

χ

 

 – магнитная восприимчивость (обыч-

но 

 

χ

 

 

 

≈

 

 10

 

−

 

3

 

–10

 

−

 

6

 

). У парамагнетиков магнитный мо-
мент 

 

M

 

 ориентирован по направлению внешнего
поля. Потенциальная энергия 

 

E

 

 парамагнитного
образца определяется скалярным произведением
векторов 

 

M

 

 и 

 

H

 

 по формуле 

 

E

 

 = 

 

−

 

(

 

M

 

 

 

⋅

 

 

 

H

 

), откуда
следует, что энергия парамагнетика в магнитном
поле понижается, поскольку 

 

E

 

 = 

 

−

 

(

 

M

 

 

 

⋅

 

 

 

H

 

) < 0. По-
этому парамагнетики втягиваются в магнитное поле.

Рассмотрим магнитные свойства свободного
парамагнитного атома. Согласно законам кванто-
вой механики, орбитальный механический мо-
мент электрона

где 

 

l

 

 – орбитальное квантовое число, 

 

"

 

 

 

= 

 

h

 

/(2

 

π

 

) =
= 1,0545 

 

⋅

 

 10

 

−

 

27

 

 эрг 

 

⋅

 

 с – постоянная Планка. Орби-
тальный магнитный момент электрона

где 

 

β

 

 = 

 

e

 

"

 

/(2

 

mc

 

) = 9,274 

 

⋅

 

 10

 

−

 

21

 

 эрг/Гс – магнетон Бо-
ра. Здесь 

 

e

 

 – заряд электрона, 

 

m

 

 – масса электрона,

 

с

 

 – скорость света в вакууме. Отношение магнитно-
го момента к механическому моменту электрона,
выражаемое обычно в единицах 

 

e

 

/(2

 

mc

 

), называется
магнитомеханическим отношением или 

 

g-факто-
ром

 

. В случае магнетизма, обусловленного орби-
тальным движением электрона, величина 

 

g-

 

факто-
ра составляет

 

 g

 

орб

 

 = 1.

Электрон обладает также собственным механи-
ческим моментом (спином) и соответственно соб-
ственным магнитным моментом. В случае чисто
спинового магнетизма механический и магнитный
моменты электрона

где 

 

s 

 

– спиновое квантовое число электрона, равное

 

s

 

 = 1/2. В системе единиц

 

 e

 

/(2

 

mc

 

) величина 

 

g

 

-фак-
тора свободного электрона 

 

g

 

s

 

 = 2.

Если свободный атом содержит несколько элек-
тронов, то их орбитальные и спиновые моменты

M  = 

i 1=

N

∑

pl  = l l 1+( )",

µl  = l l 1+( )β,

ps = s s 1+( )"  и µs = 2 s s 1+( )β,

 

складываются. В этом случае магнитные свойства
атома будут определяться значениями квантовых
чисел 

 

L

 

 и 

 

S

 

, которые характеризуют суммарные
моменты, обусловленные орбитальным и спино-
вым движением электронов в атоме, а также пол-
ным квантовым числом 

 

J

 

. Для легких атомов

, а величина 

 

J

 

 может принимать

значения 

 

J = 

 

|

 

L + S

 

|

 

, 

 

…

 

,

 

 

 

|

 

L 

 

−

 

 S

 

|

 

. В этом случае магни-
томеханическое отношение можно вычислить по
формуле Ланде:

 

g = 

 

1

 

 + 

 

[

 

J

 

(

 

J + 

 

1)

 

 + S

 

(

 

S + 

 

1)

 

 

 

−

 

 L

 

(

 

L + 

 

1)]

 

/

 

2

 

J

 

(

 

J + 

 

1).

При отсутствии суммарного спинового момента
(

 

S

 

 = 0) получается 

 

g

 

 = 1; при равенстве нулю суммар-
ного орбитального момента (

 

L

 

 = 0) величина 

 

g

 

 = 2,
в других случаях возможны промежуточные значе-
ния 1 < 

 

g

 

 < 2.

Различным значениям квантовых чисел 

 

L

 

, 

 

S

 

 и 

 

J

 

,
как правило, соответствуют разные энергетические
уровни атома. Электронные состояния атомов ха-
рактеризуются также магнитными квантовыми
числами

 

 m

 

L

 

, 

 

m

 

S

 

 и mJ, которые определяют проекции
орбитального, спинового и суммарного моментов в
заданном направлении (рис. 1). Квантовые числа
mL, mS и mJ могут принимать следующие наборы
значений: mL = L, L − 1, …, − (L − 1), −L; mS = S,
S − 1, …, −(S − 1), −S ; mJ = J, J − 1, …, −(J − 1), −J.
В сферически-симметричном атоме отсутствует ка-
кое-либо физически выделенное направление осей
координат. Поэтому при отсутствии внешнего маг-
нитного поля энергетические уровни атома, харак-
теризуемые разными значениями магнитных кван-
товых чисел, совпадают. Принято говорить, что
такие энергетические уровни вырождены по маг-
нитному квантовому числу.

Если атом оказывается во внешнем магнитном
поле H0, то в направлении вектора H0 можно опре-
делить проекции орбитального, спинового и сум-
марного моментов электронов. В этом случае вы-
рождение по магнитным квантовым числам
снимается – разным значениям mL, mS и mJ отвеча-
ют разные уровни энергии. Экспериментально это
проявляется в том, что спектральные линии пара-
магнитных атомов в магнитном поле расщепляются
(рис. 1). Расщепление энергетических уровней в
магнитном поле было обнаружено в 1896 году гол-
ландским физиком П. Зееманом. Эффект Зеемана
лежит в основе явления ЭПР.

üÇãÖçàÖ ùãÖäíêéççéÉé èÄêÄåÄÉçàíçéÉé 
êÖáéçÄçëÄ

Первый сигнал ЭПР был получен Е.К. Завой-
ским, который изучал некоторые соли ионов группы
железа. Используя разработанный им оригинальный
радиотехнический метод регистрации электромаг-
нитного излучения метрового диапазона, Завойский
обнаружил, что если на парамагнитный образец,

L = l i

i

∑ S = si

i

∑,



ÅãûåÖçîÖãúÑ ã.Ä., íàïéçéÇ Ä.ç. ùãÖäíêéççõâ èÄêÄåÄÉçàíçõâ êÖáéçÄçë 93

помещенный в постоянное магнитное поле, подать
слабое переменное электромагнитное поле, то при
определенном соотношении между напряженнос-
тью H0 постоянного магнитного поля и частотой ν
переменного поля наблюдается поглощение энер-
гии электромагнитного поля. Условием наблюдения
этого эффекта является перпендикулярная ориента-
ция магнитного вектора переменного поля H1(t) по
отношению к направлению статического поля H0.
Явление магнитного резонанса можно объяснить в
рамках классической и квантовой физики.

ä‚‡ÌÚÓ‚ÓÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍ‡fl ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËfl ùèê

Для выяснения физической картины явления
ЭПР рассмотрим, каким образом постоянное маг-
нитное поле H0 и переменное магнитное поле H1(t)
влияют на энергетические уровни изолированного
парамагнитного атома (или иона). Как мы уже от-
мечали, магнитные свойства атома характеризуют-
ся значением квантового числа J – результирующе-
го магнитного момента. В большинстве химических

и биологических систем, исследуемых методом
ЭПР, орбитальные магнитные моменты парамаг-
нитных центров, как правило, либо равны нулю,
либо практически не дают вклада в регистрируемые
сигналы ЭПР. Поэтому ради простоты будем счи-
тать, что парамагнитные свойства образца опреде-
ляются суммарным спином атома S.

При отсутствии внешнего магнитного поля энер-
гия свободного атома не зависит от ориентации спи-
на. При включении внешнего магнитного поля H0

происходит расщепление уровня энергии на 2S + 1
подуровней, соответствующих различным проек-
циям суммарного спина S в направлении вектора H0:

E(mS) = mSgβH0,

где магнитное спиновое квантовое число ms , ко-
торое может принимать значения mS = S, S − 1, …
…, −(S − 1), −S. B простейшем случае парамагнит-
ного центра с одним неспаренным электроном
спин S = 1/2. Этому значению спина соответствуют
два зеемановских уровня энергии с mS = + 1/2 и
−1/2, разделенные интервалом ∆E = gβH0 (рис. 1).
Если энергия квантов электромагнитного излуче-
ния с частотой ν, действующего на систему спинов
во внешнем магнитном поле, равна разности энер-
гий между соседними уровнями, то есть hν = gβH0,
то такое излучение будет вызывать переходы между
энергетическими уровнями. В этом случае пере-
менное электромагнитное поле, имеющее магнит-
ную компоненту H1(t), перпендикулярную к стати-
ческому полю H0, с одинаковой вероятностью
может индуцировать переходы как снизу вверх, так
и сверху вниз. Такие индуцированные переходы со-
провождаются изменением ориентации спинов
(рис. 2). Согласно квантовомеханическим прави-
лам отбора, возможны лишь такие переходы, при
которых значение магнитного квантового числа из-
меняется на величину ∆mS = ±1. Такие переходы на-
зываются разрешенными. Переход с нижнего уров-
ня на верхний сопровождается поглощением кванта
электромагнитного излучения. Переход с верхнего
уровня на нижний приводит к излучению кванта с
энергией ∆E = gβH0.

В состоянии термодинамического равновесия
населенности нижнего (N1) и верхнего (N2) уровней
различаются. Согласно распределению Больцмана,

где N1 и N2 – количество спинов, имеющих значе-
ния магнитного квантового числа mS = –1/2 и +1/2,
k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная темпе-
ратура. Поскольку нижние энергетические уровни
населены больше верхних уровней (N2/N1 < 1), элек-
тромагнитное излучение будет чаще индуцировать
переходы снизу вверх (поглощение энергии), чем
переходы сверху вниз (излучение энергии). Поэто-
му в целом будет наблюдаться поглощение энергии

N2

N1

------  = exp
∆E
kT
-------– 

  ,

P(H)

∆P

dP/dH

100

75

50

25

0

Hрез= hν/(gβ)

% б

E = msgβH

ms =−1/2

ms =+1/2
Энергия

Магнитное поле

а

∆E = gβH

Рис. 1. а – расщепление энергетического уровня
электрона в зависимости от магнитного поля Н0 ;
б – зависимость мощности P микроволнового из-
лучения, прошедшего через парамагнитный об-
разец, от напряженности внешнего магнитного
поля. Величина ∆Р – резонансное поглощение мик-
роволнового излучения (сигнал ЭПР). Голубая
кривая – первая производная сигнала ЭПР
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электромагнитного поля парамагнитным образцом.
Такова суть явления ЭПР. Разность энергий сосед-
них зеемановских уровней мала (∆E ! kT), поэтому
частота излучения соответствует микроволновому
или радиочастотному диапазону (λ ≈ 3 см при H0 ≈
≈ 3300 Э).

До сих пор мы рассматривали идеализирован-
ный случай – систему изолированных парамагнит-
ных атомов, которые не взаимодействуют друг с
другом и с окружающей их средой. Такая идеализа-
ция является чрезвычайно сильным упрощением, в
рамках которого нельзя полностью объяснить на-
блюдаемое на опыте резонансное поглощение элек-
тромагнитного излучения. Действительно, по мере

поглощения энергии электромагнитного поля об-
разцом различие в заселенности энергетических
уровней будет исчезать. Это означает, что число ин-
дуцированных переходов снизу вверх (поглощение
энергии) станет уменьшаться, а число переходов
сверху вниз (излучение) – возрастать. После того
как населенности верхнего и нижнего уровней
сравняются (N2 = N1), число поглощаемых квантов
станет равным числу испускаемых квантов. Поэто-
му в целом поглощение энергии электромагнитного
излучения не должно наблюдаться. В действитель-
ности, однако, дело обстоит иначе.

Для того чтобы понять, почему в условиях резо-
нанса парамагнитная система поглощает энергию
электромагнитного поля, необходимо учесть явле-
ние магнитной релаксации. Суть этого явления за-
ключается в том, что парамагнитные частицы могут
обмениваться энергией друг с другом и взаимодей-
ствовать с окружающими их атомами и молекулами.
Так, например, в кристаллах спины могут переда-
вать свою энергию кристаллической решетке, в
жидкостях – молекулам растворителя. Во всех слу-
чаях независимо от агрегатного состояния вещества
по аналогии с кристаллами принято говорить, что
спины взаимодействуют с решеткой. В широком
смысле слова термин “решетка” относится ко всем
тепловым степеням свободы системы, которым
спины могут быстро отдавать поглощаемую ими
энергию. Благодаря быстрой безызлучательной ре-
лаксации спинов в системе успевает восстанавли-
ваться практически равновесное отношение засе-
ленностей зеемановских подуровней, при котором
заселенность нижнего уровня выше заселенности
верхнего уровня, N2/N1 = exp(−∆E/kT) < 1. Поэто-
му число индуцированных переходов снизу вверх,
отвечающих поглощению энергии, будет всегда
превышать число индуцированных переходов свер-
ху вниз, то есть резонансное поглощение энергии
электромагнитного излучения будет превалировать
над излучением.

äÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍ‡fl ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËfl ùèê

Допустим, что парамагнитные свойства образца
определяются магнитными моментами mi входящих
в него частиц, например магнитных моментов не-
спаренных электронов парамагнитных атомов или
молекул. При отсутствии внешнего магнитного по-
ля магнитные моменты отдельных парамагнитных
частиц ориентированы хаотически, поэтому сум-
марный магнитный момент образца равен нулю. Во
внешнем магнитном поле H0 образец намагничива-
ется, то есть возникает неравный нулю суммарный
магнитный момент M, ориентированный по на-
правлению поля.

Поведение магнитного момента M во внешнем
магнитном поле H0 можно уподобить движению
магнитного волчка, имеющего механический мо-
мент количества движения J. Магнитный момент

H1

γ [M × H0]

H0

y

θ

M

x

x

y

H0

z

Рис. 2. Прецессия магнитного момента M пара-
магнетика в постоянном магнитном поле H0. Под
действием вращательного момента, создаваемо-
го полем H0, магнитный момент совершает круго-
вые вращения по образующей конуса с ларморов-
ской частотой ωL = γН0. При наложении перемен-
ного магнитного поля, вектор напряженности
которого H1 совершает круговое движение с лар-
моровской частотой в плоскости, перпендику-
лярной вектору Н0, происходит изменение угла
прецессии, приводящее к опрокидыванию маг-
нитного момента M. Увеличение угла прецессии θ
сопровождается поглощением энергии электро-
магнитного поля, уменьшение θ – излучением c
частотой ωL
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волчка пропорционален его механическому момен-
ту: M = γJ (в случае электрона векторы M и J ориен-
тированы в противоположные стороны, то есть γ < 0).
В магнитном поле H0 на волчок действует враща-
тельный момент, определяемый векторным произ-
ведением [M(t) × H0]. Уравнение движения магнит-
ного момента M в постоянном магнитном поле H0

имеет вид

где γ – отношение магнитного момента к механиче-
скому. Из этого уравнения следует, что магнитный
момент M будет прецессировать (совершать круго-
вые вращения) вокруг вектора H0 с круговой часто-
той wL = −γH0. Это явление называется ларморов-
ской прецессией (рис. 2).

Допустим теперь, что помещенный в постоянное
магнитное поле H0 образец облучается сравнительно
слабым переменным электромагнитным полем, у
которого вектор магнитного поля H1(t) перпендику-
лярен постоянному магнитному полю H0 (H1 ⊥  H0 и
|H1 | ! |H0 |). Допустим также, что переменное поле
H1(t) поляризовано по кругу, то есть вектор H1(t)
вращается в плоскости xy с круговой частотой ω1 =
= 2πν1 (рис. 2). Это значит, что теперь на магнитный
момент M будет действовать дополнительный вра-
щательный момент [M(t) × H1(t)], создаваемый пе-
ременным магнитным полем. Если частота элект-
ромагнитного излучения ω1 сильно отличается от
частоты ларморовской прецессии ωL, то перемен-
ное поле H1(t) не будет оказывать существенного
влияния на прецессию вектора M. В этом случае
разность фаз между векторами M(t) и H1(t) непосто-
янна, поэтому среднее по времени значение допол-
нительного вращательного момента [M(t) × H1(t)]
будет равно нулю. Однако по мере приближения час-
тоты переменного электромагнитного поля ω1 к час-
тоте ларморовской прецессии ωL влияние перемен-
ного поля H1(t) на движение вектора M будет
становиться заметнее. При совпадении частот ω1 и
ωL векторы M(t) и H1(t) будут вращаться синхронно.
Это значит, что в условиях резонанса (ω1 = ωL) абсо-
лютная величина дополнительного вращательного
момента [M(t) × H1(t)] будет постоянна и всегда от-
лична от нуля. Поэтому даже слабое переменное
поле H1(t) может существенно влиять на прецессию
вектора намагниченности M(t). Под действием пе-
ременного поля H1(t) угол прецессии θ станет пери-
одически изменяться: вектор намагниченности
M(t) будет то приближаться к плоскости xy, то уда-
ляться от нее (рис. 2).

Как мы отмечали выше, энергия магнитного мо-
мента M во внешнем магнитном поле зависит от его
ориентации, E = −(M ⋅ H) = −|M | ⋅ |H |cosθ. Откло-
нение вектора намагниченности M(t) от оси z (уве-
личение угла прецессии θ) отвечает увеличению
энергии парамагнетика, которое происходит за счет

dM t( )
td

---------------  = γ M t( ) H 0×[ ] ,

поглощения энергии переменного магнитного поля
H1(t). Приближение вектора M(t) к оси z (уменьше-
ние угла θ) сопровождается понижением энергии
магнитного момента M, которая будет выделяться в
форме электромагнитного излучения с резонанс-
ной частотой ωрез = ωL. Таким образом, если от-
влечься от процессов магнитной релаксации, то
оказывается, что в течение полупериода, когда век-
тор M(t) приближается по направлению к вектору
внешнего магнитного поля H0, энергия переменно-
го магнитного поля будет излучаться образцом, а во
время следующего полупериода – поглощаться.
Поэтому, казалось бы, в целом парамагнитный об-
разец не должен поглощать энергию электромаг-
нитного излучения. Однако спины могут безызлу-
чательно (в виде тепла) отдавать поглощаемую ими
энергию решетке, в результате чего резонансное по-
глощение энергии будет преобладать над излучени-
ем. Так можно объяснить явление ЭПР в рамках
классической (неквантовой) физики.

Заметим, что условием резонансного поглоще-
ния энергии электромагнитного излучения является
не только равенство частот ω1 и ωL, но и совпадение
направления круговой поляризации переменного
поля H1(t) с направлением прецессии вектора на-
магниченности M(t) в поле H0. На практике пользу-
ются линейно поляризованным электромагнитным
излучением, которое всегда можно представить в
виде суперпозиции двух излучений одинаковой час-
тоты, поляризованных по кругу, но вращающихся в
разные стороны. Спектрометры ЭПР устроены так,
что с образцом взаимодействует только правильно
поляризованная компонента.

Открытию ЭПР предшествовали несколько работ
выдающихся физиков. Еще в 1922 году А. Эйнштейн
и П. Эренфест упомянули о возможности переходов
между магнитными энергетическими подуровнями
атомов под действием излучения. Исходя из этого,
Я.Г. Дорфман в 1923 году предсказал резонансное
поглощение электромагнитного излучения пара-
магнетиками. Голландский физик К.Й. Гортер пы-
тался непосредственно зарегистрировать резонанс-
ное поглощение энергии парамагнетиками
калориметрическим методом, основанным на из-
мерении теплового эффекта. Однако этот метод
оказался недостаточно чувствительным. Впервые
зарегистрировать сигналы ЭПР удалось Е.К. Завой-
скому, который воспользовался для этого радиотех-
ническим методом и разработал соответствующую
высокочувствительную аппаратуру. Первую теорети-
ческую интерпретацию явления ЭПР как индуциро-
ванного резонансного перехода между соседними
зеемановскими уровнями дал Я.И. Френкель.

ëèÖäíêéåÖíêõ ùèê

Е.К. Завойский проводил свои первые измере-
ния в радиочастотном диапазоне электромагнит-
ного излучения (λ ≈ 25 м), которому соответствует
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резонансное значение магнитного поля Hрез =
= hν/(gβ) ≈ 4 Э. Затем он использовал микроволно-
вое излучение и наблюдал резонансное поглощение
энергии в полях около 1000 Э. В дальнейшем диапа-
зон излучений, используемых для регистрации
ЭПР, существенно расширился. В настоящее время
в спектрометрах ЭПР чаще всего используют источ-
ники электромагнитного излучения в интервале
длин волн λ ≈ 2 мм–10 см, соответствующего диапа-
зону сверхвысоких частот (СВЧ).

Экспериментально подобрать условия парамаг-
нитного резонанса можно двумя способами. Помес-
тив образец в постоянное магнитное поле Н0, можно
затем постепенно изменять частоту электромагнит-
ного излучения. По достижении резонансной час-
тоты образец начнет поглощать энергию. Именно
так были устроены самые первые спектрометры
ЭПР. Однако изменять частоту микроволнового из-
лучения в широком диапазоне весьма непросто.
Поэтому в дальнейшем стали использовать другой,
технически гораздо более простой и удобный спо-
соб, когда при постоянном значении частоты ν пе-
ременного поля медленно изменяют магнитное
поле, добиваясь тем самым выполнения условия
резонанса hν = gβHрез .

Схема простейшей установки для регистрации
ЭПР представлена на рис. 3. Спектрометры ЭПР
включают в себя в качестве обязательных элементов
следующие устройства.

1. Генератор электромагнитного излучения
(обычно для этой цели используют устройства, на-
зываемые клистронами). В современных спектро-
метрах ЭПР чаще всего используется излучение
трехсантиметрового диапазона СВЧ (λ ≈ 3 см), ко-
торое соответствует частоте ν ≈ 1010 Гц.

2. Волноводы – полые металлические трубы,
имеющие в сечении прямоугольную форму. Волно-
воды предназначены для передачи электромагнит-
ного СВЧ-излучения от генератора к образцу и от
образца к детектору мощности СВЧ.

3. Объемные резонаторы, внутри которых кон-
центрируется энергия электромагнитного излуче-
ния. Схема расположения силовых линий магнит-
ного и электрического полей в резонаторе показана
на рис. 3. В центральной части резонатора, где име-
ется пучность переменного магнитного поля, поме-
щается исследуемый образец.

4. Электромагнит, в зазоре которого находится
резонатор. Меняя ток, протекающий через обмотку
электромагнита, можно регулировать напряжен-
ность магнитного поля в зазоре электромагнита.
Для создания сильных магнитных полей (Н ≈ 50 кЭ),
которые необходимы для создания условий резо-
нанса при использовании коротковолнового излу-
чения СВЧ (λ ≈ 2 мм), в настоящее время использу-
ют магниты со сверхпроводящим соленоидом.

5. Детектор электромагнитного излучения.

6. Электронный усилитель сигнала, выдаваемо-
го детектором.

7. Регистрирующее устройство (осциллограф, са-
мописец или ЭВМ), на которое подается сигнал ЭПР.

В спектрометрах проходного типа (рис. 3), кото-
рые конструктивно наиболее просты, непосредст-
венно регистрируют мощность Р излучения СВЧ,
попадающего на детектор после прохождения излу-
чения через резонатор с образцом. При этом изме-
ряют зависимость мощности прошедшего излуче-
ния от напряженности поля Н0, то есть зависимость
Р = Р(Н0). Если диапазон изменений магнитного
поля Н0 включает в себя резонансное значение Нрез,
то при достижении величины поля Н0 = Нрез мощ-
ность излучения, попадающего на детектор, будет
уменьшаться (рис. 1). Уменьшение тока детектора,
называемое сигналом ЭПР, является свидетельст-
вом того, что исследуемая система содержит пара-
магнитные частицы.

Для повышения чувствительности спектромет-
ров применяют более сложные схемы регистрации
сигналов ЭПР. В частности, во всех современных

б

H0 H1 H1

7

5 62
1

4

K >> 1

а

ЭНО-4

3

Рис. 3. а – схема спектрометра ЭПР: 1 – гене-
ратор микроволнового излучения, 2 – волновод,
3 – резонатор, 4 – магнит, 5 – детектор микровол-
нового излучения, 6 – усилитель сигнала ЭПР, 7 –
регистрирующие устройства (ЭВМ или осцилло-
граф); б – распределение силовых линий магнит-
ного (голубые линии) и электрического (красные
линии) полей в резонаторе
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спектрометрах ЭПР используется принцип высоко-
частной модуляции поля Н0, когда на линейно ме-
няющееся поле Н0 накладывается слабое модулиру-
ющее поле Нм, изменяющееся по синусоидальному
закону. В результате на выходе спектрометра появ-
ляется сигнал ЭПР, представляющий собой первую
производную поглощения СВЧ от поля Н0, то есть
∂Р/∂Н0. Использование этого и других конструк-
тивных приемов позволяет существенно повысить
чувствительность и разрешающую способность
спектрометров ЭПР.

éëçéÇçõÖ ïÄêÄäíÖêàëíàäà ëèÖäíêéÇ ùèê

Рассмотрим кратко некоторые характеристики
сигналов ЭПР, которые могут давать важную ин-
формацию об природе и электронной структуре па-
рамагнитных частиц.

g-î‡ÍÚÓ

Положение линии в спектре ЭПР характеризу-
ется величиной g-фактора. Резонансное значение
магнитного поля обратно пропорционально g-фак-
тору, Нрез = hν/(gβ). Измерение величины g-фактора
дает важную информацию об источнике сигнала
ЭПР. Как было сказано выше, для свободного элек-
трона g = 2. С учетом поправки, обусловленной влия-
нием флуктуаций электрон-позитронного ваку-
ума, эта величина составляет g = 2,0023. В очень
многих важных случаях (органические свободные
радикалы, парамагнитные дефекты кристалличес-
ких решеток и др.) величины g-факторов отличают-
ся от чисто спинового значения не более чем во вто-
ром знаке после запятой. Однако это не всегда так.
Парамагнитные частицы, исследуемые методом
ЭПР, как правило, не являются свободными атома-
ми. Воздействие анизотропных электрических по-
лей, окружающих атомов, расщепление зееманов-
ских уровней в нулевом внешнем магнитном поле
(см. ниже) и другие эффекты часто приводят к су-
щественным отклонениям g-фактора от чисто спи-
нового значения и к его анизотропии (зависимости
g-фактора от ориентации образца во внешнем маг-
нитном поле). Значительные отклонения g-факторов
от чисто спинового значения g = 2,0023, как мы уже
отмечали выше, наблюдаются при наличии доста-
точно сильного спин-орбитального взаимодействия.

íÓÌÍ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ ÒÔÂÍÚÓ‚ ùèê

Если спиновый и орбитальный моменты в атоме
отличны от нуля, то за счет взаимодействия спино-
вого и орбитального моментов (спин-орбитальное
взаимодействие) энергетические уровни могут до-
полнительно расщепиться. В результате этого вид
спектра ЭПР усложнится и вместо одной спект-
ральной линии в спектре ЭПР появятся несколько
линий. В этом случае говорят о том, что спектр ЭПР

имеет тонкую структуру. При наличии сильного
спин-орбитального взаимодействия расщепление
зеемановских уровней может наблюдаться даже при
отсутствии внешнего магнитного поля.

Мы проиллюстрируем появление тонкой струк-
туры на примере спектра ЭПР хромовых квасцов.
Ион Cr3+ имеет суммарный спин 3/2 (три неспарен-
ных электрона), следовательно, возможны четыре
значения магнитного квантового числа: mS = 3/2,
1/2, −1/2 и −3/2. В хромовых квасцах сильная спин-
орбитальная связь и электрическая анизотропия
кристаллической решетки приводят к тому, что
расщепление энергетического уровня происходит в
нулевом поле, при этом энергетический уровень
расщепляется на два уровня, соответствующие зна-
чениям mS = ±3/2 и ±1/2 (рис. 4). В магнитном по-
ле каждый из этих уровней расщепляется на два

подуровня. Учитывая правило отбора для переходов
между электронными зеемановскими уровнями
(∆mS = ±1), получим схему электронных переходов,
показанную на рис. 4. Из той схемы видно, что усло-
вие резонанса (∆E = gβH) будет выполняться при
трех разных значениях магнитного поля, благодаря
чему в спектре ЭПР появятся три резонансные ли-
нии, то есть возникнет тонкая структура спектра ЭПР.

ë‚ÂıÚÓÌÍ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ ÒÔÂÍÚÓ‚ ùèê

Если кроме неспаренных электронов иссле-
дуемый парамагнитный образец содержит атом-
ные ядра, обладающие собственными магнитны-
ми моментами (1H, 2D, 14N, 13C и т.д.), то за счет
взаимодействия электронных и ядерных магнитных

ms = ±1/2

ms = ±3/2

(H0 = 0)

Магнитное поле0 H0

∆P

ms = +3/2

+1/2

–1/2

–3/2

E

Рис. 4. Схема энергетических уровней ионов Cr3+,
иллюстрирующая возникновение тонкой структу-
ры спектра ЭПР

∆E

∆E

∆E
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моментов возникает сверхтонкая структура (СТС)
спектра.

Рассмотрим возникновение СТС на примере
взаимодействия неспаренного электрона с парамаг-
нитным ядром азота (рис. 5). Такое взаимодействие
наблюдается в молекуле NO, а также в нитроксиль-
ных радикалах, которые широко используются для
исследования различных биологических систем.
Если неспаренный электрон локализован вблизи
ядра азота, то к внешнему магнитному полю H0,
действующему на электрон, добавляется магнитное
поле, создаваемое магнитным моментом mN ядра
азота. Ядро азота имеет спин I = 1, поэтому воз-
можны три проекции магнитного момента mN : по
направлению, перпендикулярно и против внешнего
магнитного поля H0. Этим ориентациям ядерного
спина соответствуют значения магнитного кванто-
вого числа Iz = +1, 0, −1. Поэтому за счет взаимодей-

ствия неспаренного электрона с ядром азота каждый
из зеемановских уровней энергии неспаренного
электрона расщепится на три подуровня (рис. 5).
Индуцируемые микроволновым излучением пере-
ходы между энергетическими уровнями должны
удовлетворять квантовомеханическим правилам
отбора: ∆Sz = ±1 (ориентация спина электрона изме-
няется) и ∆Iz = 0 (ориентация ядерного спина сохра-
няется). Таким образом, в результате сверхтонкого
взаимодействия в спектре ЭПР нитроксильного ра-
дикала появятся три линии, соответствующие трем
возможным ориентациям магнитного момента ядра
азота (Iz = −1, 0, +1).

òËËÌ‡ ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓÈ ÎËÌËË

Сигналы ЭПР характеризуются определенной
шириной спектральной линии. Связано это с тем,

что зеемановские уровни энергии, между которыми
происходят резонансные переходы, не являются
бесконечно узкими линиями. Если вследствие взаи-
модействия неспаренных электронов с другими па-
рамагнитными частицами и решеткой эти уровни
оказываются размытыми, то условия резонанса мо-
гут реализоваться не при одном значении поля Н0, а
в некотором интервале полей. Чем сильнее спин-
спиновое и спин-решеточное взаимодействия, тем
шире спектральная линия. В теории магнитного ре-
зонанса принято характеризовать взаимодействие
спинов с решеткой так называемым временем
спин-решеточной релаксации Т1, а взаимодействие
между спинами – временем спин-спиновой релак-
сации Т2. Ширина одиночной линии ЭПР обратно
пропорциональна этим параметрам:

Времена релаксации Т1 и Т2 зависят от природы па-
рамагнитных центров, их окружения и молекуляр-
ной подвижности, температуры.

Исследование формы спектра ЭПР в зависимо-
сти от различных физико-химических факторов яв-
ляется важным источником информации о природе
и свойствах парамагнитных центров. На рис. 6, а
показан типичный спектр ЭПР одного из стабиль-
ных азотокисных свободных радикалов, которые
часто употребляются в химических и биофизичес-
ких исследованиях. Форма спектров ЭПР таких ра-
дикалов чувствительна к изменениям их окружения
и подвижности, поэтому они часто используются в
качестве молекулярных зондов, с помощью кото-
рых изучают микровязкость и структурные измене-
ния в различных системах: в растворах, полимерах,
биологических мембранах и макромолекулярных
комплексах. Так, например, из температурных за-
висимостей интенсивности и ширины спектров
ЭПР спиновых зондов можно получить важную ин-
формацию о фазовых переходах в системе, содержа-
щей парамагнитные центры. На рис. 6, б показана
температурная зависимость одного из параметров
спектра ЭПР (∆Нmax – расстояние между крайними
компонентами СТС) для азотокисного радикала,
растворенного в многослойной пленке жидкокрис-
таллического типа, сформированной из молекул
дистеарофосфатидилхолина. Подобные структуры
составляют основу биологических мембран. Видно,
что температурная зависимость параметра ∆Нmax

имеет характерный излом, по которому можно су-
дить о том, что при температуре 53°С в системе
происходит фазовый переход, сопровождающий-
ся увеличением подвижности молекул азотокис-
ного радикала.

Перечисленные выше характеристики спект-
ров ЭПР – g-фактор, тонкая и сверхтонкая
структура спектра ЭПР, ширины отдельных ком-
понент спектра – являются своего рода “паспор-
том” парамагнитного образца, по которому можно
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Рис. 5. Схема энергетических уровней, иллюст-
рирующая возникновение сверхтонкой структуры
спектра ЭПР парамагнитной молекулы NO
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ходом внутриклеточных процессов в листьях расте-

ний, тканях и клетках животных, в бактериях.
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Рис. 6. а – спектр ЭПР нитроксильного радикала,
растворенного в многослойной пленке из моле-
кул дистеарофосфатидилхолина. Форма спектра
ЭПР определяется молекулярной подвижностью
и ориентацией нитроксильного радикала; б – за-
висимость параметра спектра ЭПР ∆Нmax от тем-
пературы. Резкое уменьшение параметра ∆Нmax
при температуре 53°С обусловлено увеличением
молекулярной подвижности радикала в резуль-
тате фазового перехода молекул дистеарофос-
фатидилхолина из гелеобразного (“твердого”)
состояния в жидкокристаллическое (“жидкое”)

идентифицировать источник сигнала ЭПР и опре-
делить его физико-химические свойства. Так, на-
пример, наблюдая за сигналами ЭПР биологичес-
ких объектов, можно непосредственно следить за


